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@ Verfahren zurGewinnung eines konjuglerten Diolefins und/oder Olefins aus einem C4- oder 
CS-Kohlenwasserstoffgemlseh. 



a. 

ui 



@ Die vorliegende Erfindung betrtfft ein Verfahren zur 
Gewinnung eines konjugierten Diolefins und/oder Olefins 
b2w. Olefingennisches aus einem das konjugierte Diolefin 
und/oder Olefin bzw. Olefine enthaltenden C^-oder Ce- 
Kohlenwasserstoffgemisch. welches im selektiven L6sungs- 
mittel schwerer als das konjugierte Diotefin und/oder Olefin 
bzw. die Olefine losliche Kohlenwasserstoffe und im selekti- 
ven Losungsmittel leichter losliche Kohlenwasserstoffe als 
das konjugierte Diotefin und/oder Olefin bzw. die Olefine 
enthgit, bei dem das C^i-oder Cs-Kohlenwasserstoffgemisch 
mittels Extraktivdestillation in ein die schwerer loslichen 
Kohlenwasserstoffe enthaltendes Destillat, einen das konju- 
gierte Diolefin und/oder Olefin bzw. Olefingemisch enthal- 
tenden Produktstrom und einen die leichter Idsltchen Koh- 
lenwasserstoffe enthaltenden Strom aufgetrennt wird, bei 
dem man die Extra ktivdestillation unter Verwendung 

- einer Destillatabzugszone {= Trennzone C), 

- einer Zulaufzone fur das Ausgangs-C4-oder Cs-Koh- 
tenwasserstoffgemisch (= Trennzone A), 

- einer Produktabzugszone fur den Produktstrom {— 
Trennzone B) und 

- einer Ausstreifzone. in der das selektive Losungsmittel 
zuruckgewonnen und aus der der die leichter loslichen 



Kohlenwasserstoffe enthaltende Strom abgezogen wird (= 
Trennzone D), 
durchfuhrt, wobei man 

a) das Ausgangs-C^-oder Cs-Kohlenwasserstoffgemisch 
der Trennzone A zufuhrt, 

b) das der Extraktivdestillation zuzufuhrende selektive 
Ldsungsmittel im oberen Teil der Trennzone C zugibt, 

c) das im unteren Teil der Trenruone C erhaltene 
beladene selektive Losungsmittel zu einem Teil im oberen 
Teil der Trennzone A und zum anderen Teil im oberen Teil 
der Trennzone B zufuhrt, 

d) das im unteren Teil der Trennzone A erhaltene 
beladene selektive Losungsmittel und das im unteren Teil 
der Trennz ne B erhaltene beladene selektive Losungsmittel 
der Trennzone D zufuhrt. aus der der die leichter loslichen 
Kohlenwasserstoffe enthaltende Strom und ein Strom des 
von den Kohlenwasserstoffen ganz oder teilweise befreiten 
selektiven Losungsmittels abgezogen werden, 

e) BUS der trennzone B einen das konjugierte Diolefin 
und/oder Olefin bzw, Olefingemisch enthaltenden Produkt- 
strom abzieht und 

f) aus der Trennzone C das Destillat abzieht. 
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Verfahren zur Gewiimung elnes konjugierten Dlolefins und/oder Olefins 
aus elnem C^- oder Cj-Kohlenwasserstof f gemisch 



05 Die vorliegende Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Gewinnung eines kon- 
jugierten Diolefins und/oder Olefins bzw. Olef ingemlsches aus elnem das 
konjuglerte Diolefln und/oder das Olefin bzw. Olef ine enthaltenden C^- 
oder C^-Kohlenwass era toff gemisch durch Extraktivdestillation mittels 
6lne8 selektlven LSsungsmlttels . 

10 

Die Extraktivdestillation ist ein bekanntes Verfahren zur Trennung von Ge 
mischen, die durch Ubliche fraktioniert e Destination nicht lelcht trenn- 
bar sind, z.B» wenn die zu trennenden Komponenten ein Azeotrop bllden 
Oder geringe Unterschiede in den relativen Fliichtlgkeiten besitzen» Bel 

15 der Extraktivdestillation wird in die Destillatlonskolonne elne solche 
Henge eines relatlv schwer fliichtigen LQsungsmittels eingefuhrt, daJB die 
Unterschiede in den relativen Fliichtlgkeiten der zu trennenden Komponen- 
ten erhOht werden und damit eine destlllative Trennung ermSgllcht wird. 
Typische Anwendungsbeispiele fUr die extraktive Destination f Inden slch 

20 belsplelsweise in C.S. Robinson et al "Elements of Fractional Distilla- 
tion", 4. Auflage, McGraw-Hill Book Company, Inc., New York, (1959), 
S. 291. 

Es ist bekannt, z.B. aus der DE-AS 15 68 902, DE-PS 11 63 795 oder aus 
25 The So^^Let Chemical Industry, Nr. 11, November 1971, Seiten 719 bis 723, 
konjuglerte Dioleflne aus einem C^- oder C^-Kohlenwasserstof f gemisch 
durch Extraktivdestillation unter Verwendunjg eines selektlven Losungsmit- 
tels oder LSstmgsmittelgeraisches zu gewlnnen- Die selektlven Losungsiult- 
tel kSnnen weitgehend wasserfrei verwendet werden. Dem selektlven L5sungs 
30 mlttel kann auch zur Erhohung der SelektivitSt und gegebenenf alls zur 

Erniedrigung des Siedepunktes Wasser zugemischt verden. Besonders bewMhrt 
hat slch fiir die Gewinnung elnes konjugierten Diolefins aus elnem C^- 
oder C^-Kohlenwasserstof fgemlsch die Anwendung von zwei hlntereinanderge- 
schalteten Stufen der Extraktivdestillation. 

35 

In elner solchen zweistufigen Extraktivdestillation werden belsplelsweise 
in der ersten Stufe der Extraktivdestillation ein die weniger ISslichen 
Kohlenwasserstoffe enthaltendes Destillat (Rafflnat) und ein das konju- 
glerte Diolefin und die ISslicheren Kohlenwasserstoffe und das selektive 
40 LQsungsmittel enthaltender Extrakt abgetrennt. Dieser Extrakt wird vcm se 
lektiven LSsungsmlttel befreit, wobei ein Gemlsch aus dem konjugierten Dl 
olefin und den ISsllcheren Kohlenwasserstof f en erhalten wird. Dieses Ge- 
mlsch wird elner zweiten Extraktivdestillation mlt dem selektlven Losungs 
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Blttel untervorfen. wobel das konjugierte Diolefln als DeBtillat und eln 
Extrakt erhalten werden, der die ISsllcheren Kohlenwasserstof f e und das 
selektlve Lasungsmittel enthait. Der erhaltene Extrakt wlrd anschlieflend 
vom selektiven LSsungsmittel befrelt, wobei ein die IBsllcheren Kohlenwas- 
05 serstoffe enthaltender Kohlenwasserstof fstrom erhalten wlrd. Dieses Ver- 
fahren Ist Jedoch nicht in jeder Beziehung zufrledenstellend. 

Die vorliegende Erf indung soil nun eine Verbesserung der Arbeitswelse und 
Wirtschaftllchkeit der bekannten Verfahren bewlrken. 

10 

Es wurde nun ein vortellhaf tes Verfahren gefunden, zur Gewinnung eines 
konjugierten Diolefins und/oder Olefins bzw. Clef ingemischs aus elnem das 
konjugierte Diolefln und/oder Olefin bzw. Olefine enthaltenden C^- oder 
Ce- Kohlenwasserstoffgemlsch, welches im selektiven LOsungsmi ttel schwe- 
15 rer als das konjugierte Diolefln und/oder Olefin bzw. die Olefine ISs- 
liche Kohlenwasserstoffe und im selektiven Lasungsmittel leichter 16s- 
liche Kohlenwasserstoffe als das konjugierte Diolefln und/oder Olefin 
bzw. die Olefine enthait, bel dem das C^- oder Cs-Kohlenwasserstof fge- 
misch mittels Extraktivdestillation in ein die schwerer IBslichen Kohlen- 
20 wasserstoffe enthaltendes Destlllat, einen das konjugierte Diolefln und/ 
Oder Olefin bzw. Olef Ingemlsch enthaltenden Produktstrom und einen die 
leichter IBsllchen Kohlenwasserstoffe enthaltenden Strom aufgetrennt 
wlrd, welches dadurch gekennzeichnei; tst, daB man die Extrakt Ivdest illa- 
tion unter Verwendung 

25 

einer Destlllatabzugszone (" Trennzone C), 

kiner Zulaufzone fur das Ausgangs-C^- oder Cj-Kohlenwasserstof f- 
gemisch (" Trennzone A) , 

einer Produktabzugszone fUr den Produktstrom (- Trennzone B) und 
30 - einer Ausstreif zone, in der das selektlve UJsungsmlttel zuriickge- 

wonnen und aus der der die leichter IBsllchen Kohlenwasserstoffe ent- 
haltende Strom abgezogen wird (- Trennzone D) , 



35 



durcbfUhrt, wobei man 



a) das Ausgangs-C^- oder Cg-Kohlenwasserstof f gemisch der Trennzone A 
zufOhrt, 

b) das der Extraktivdestlllation zuzufUhrende selektlve LSsungsmittel im 
oberen Tell der Trennzone C zuglbt, 

40 c) das im unteren Tell der Trennzone C bel dene selektlve LSsungsmittel 
zu elnem Teil im oberen Tell der Trennzone A und. »um anderen Tell im 
beren Teil der Trennzone B zufflhrt. 
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d) das im unteren Teil der Trennzone A erhaltene beladene selektive LO- 
sungsmlttel und das im unteren Teil der Trennzone B erhaltene be- 
ladene selektive LOsungsmittel der Trennzone D zufUhrt, aus der der 
die leichter ISslichen Kohlenwasserstof f e enthaltende Strom und ein 
Strom des von den Kohlenwasserstof fen ganz oder teilweise befreiten 
selektiven LOsungsmittels abgezogen werden, 

e) aus der Trennzone B einen das konjugierte Diolefin und/oder Olefin 
bzw. Oleflngemisch enthaltenden Produktstrom abzieht und 

f ) aus der Trennzone C das Destillat abzieht. 

Nach dem neuen Verfahren kann die DmlaufiQenge des selektiven LSsungsinit- 
tels unter sonst gleichen Bedingungen stark reduziert werden. Der Burch- 
messer der Trennkolonnen kann daher vermindert werden, so daJ3 sich die 
Investitionskosten entsprechend verringern. Gleichzeitig kann auch der 
Dampf— und Strombedarf erheblich reduziert werden, so dafl sich neben der 
Heduktion der Investitionskosten gleichzeitig eine erhebliche Reduktion 
der EnergieverbrSuche ergibt. 

Als konjugierte Diolefine enthaltendes Kohlenwasserstof fgemisch, das als 
20 Ausgangsgemisch fiir das Verfahren der vorliegenden Erf indung geelgnet 

ist, kann beispielsweise eine C^- oder C^-Fraktion, die durch thermisches 
Cracken einer Petroleumfraktion (z.B. LPG, Naphtha ubw.) erhaltcn wurde, 
eine durch Debydrierung von n-Butan und/oder n-Buten erhaltenes Butadien 
enthaltende Fraktion und eine durch Debydrierung von Isopentan und/oder 
25 Isoamylen erhaltene Isopren enthaltende Fraktion verwendet werden. Im all- 
gemeinen enthSlt das -Kohlenwasserstof fgemisch 1,3-Butadien als konju- 
. giertes Diolefin, Butane, n-Butene, Isobuten, Vinylacetylen, Ethylacety- 
len, 1,2-Butadien und gegebenenf alls geringe Mengen C3- und/oder C^-Koh- 
lenwasserstof f e. Das C^-Kohlenwasserstof fgemisch enthalt in der Kegel 
30 Isopren, trans- und cis-1 ,3-Pentadien, 1 ,4-Pentadien und Cyclopentadien 
als konjugierte Diolefine sowie Pentane, n-Pentene, Isoamylen, Cyclopen- 
tan, Cyclopenten, hShere Acetylene. 

Diese konjugierten Diolefine enthaltenden Kohlenwasserstof fgemische 
kQnnen nach dem erfindungsgemEBen Verfahren neben der Gewinnung des kon- 
jugierten Diolefins zur gleichzeitigen Gewinnung eines Olefins oder Ole- 
f Ingemisches verwendet werden. Mit besonderem Vorteil k^nnen aus den C^— 
-Kohlenwasserstof fgemischen neben 1,3-Butadien gleichzeitig n-Buten oder 
n-Butengemische gewonnen werden • 

Geeignete selektive Losungsmittel fiir das erf indung sgemSfle Verfahren sind 
z.B. Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropio- 
nitril. Ketone wie Aceton, Furfurol, N-alkylsubsti tuierte niedere alipha- 
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CiBche Saureamlde, wle DUnethylf oraamid , Dlethylf ormamld, Dlmethylacet- 
.«id. Dl.thyl.c«taald. H-Fonnyl»orpholln, N-alkylsubatltulerte cycllBche 
Saureamlde (Lactame) wl« N-Alkylpyrrolldone, Inabeeondere N-Methylpyrroli- 
don. Im allgemelnen warden N-alkylaubatltulerte niedere allphatlache SSu- 
05 reamlde oder N-alkylaubstitulerte cyclleche Saureamide verwendet. Mit be- 
Bonderein Vortell werden von den LBsungsmlttel Dlmethylformamid und Ins- 
beaondere N-Methylpyrrolldon verwendet. 

E8 kOnnen Jedoch auch Mlschungen dieser LBBungsmittel untereinander, z.B. 
10 von N-Methylpyrrolldon mlt Acetonitril, Mlschungen dieser Lasungamittel 
mlt.Waaaer und/oder nit tert.-Butylethem, z.B. Methyl-tert .-butylether, 
Ethyl-tert.-butylether, Propyl-tert.-butylether. n- oder Iso-Butyl-tert.- 
-butylether, oder mlt Tetrahydrofuran elngeaetzt werden. 

15 Fig. 1 iat ein Bchematlechea Diagra^i einer AuafUhrungsform der Extraktiv- 
destillation geoafl dem erf indungsgemaBen Verfahren. bis Lg bedeuten 
die FUhrung dea aelektlven LSsungatnittels bzw. des mit Kohlenwaaaerstof- 
fen beladenen aelektlven LOaungamittels und bis den Flufl der Kohlen- 
waaaerstoffe zwiachen bzw. Innerhalb der Trennzonen. F ist die Zufdhrung 

20 fUr daa Auaganga-Kohlenwasseratof f gemiach, R der Abzug fiir das Destillat. 
P der Abzug for den Produktatrom und N der Abzug fUr den die lelchter 
IBallchen Kohlenw&aserstoffe enthaltenden Strom. 

GemHB den. erf Indungagemaflen Verfahren wlrd daa selektive LOaungsmittel lin 
25 allgeineinen in der oberen HMlfte, vorzugswelse im oberen Drittel, zweck- 
mafllg an einem Punkt unterhalb dea Abzuges dea Destillats R, zugefUhrt. 
Daa zugeffthrte LOaungaiaittel kann mit Kohlenwasaerstof f en vorbeladen. ea 
kann jedoch auch. vaa bevorzugt wird. unbeladen sein bzw. nur elne ge- 
ringe Reatladung aufwelsen. Vorzugaweise wird der Trennzone C daa aus der 
30 Abatreifrone D erhaltene, ganz oder teilweiae von Kohlenwaaseratof f en 

befreite aelektlve LSsungamlttel zugefUhrt. Das im unteren Tell, im allge 
melnen in der unteren HSlfte. vcrzugaweise im unteren Drittel, beiapiels 
weiae am Boden von Trennzone C. abgezogene beladene aelektlve Loaungsmlt- 
tel wird zu einem Tell (Uber Lj) Im oberen Tell, im allgemelnen in der 
35 oberen Haifte, vorzugsveiae im oberen Drittel. insbesondere im oberen 
Viertel, der Trennzone A und zum anderen Tell (ttber L3) im oberen Tell, 
im allgemelnen In der oberen Mlfte, vorzugsweiae im oberen Drittel, ina- 
beeondere im oberen Viertel. der Trermzone B. vorzugsweise oberhalb dea 
Zulaufpunktea des Ausganga-C^- oder Cs-Kohlenwasaerstof fgemlaches zur 
40 Trennzone A bzv. oberhalb dea Abzugapunktea des Produktstroma aua Trenn- 
zone B zugefmurt. Daa VerhHltnls. in dem daa aua der Trennzone C abgezo- 
gene beladene LOaungamittel auf die Trennzone A und B verteilt wird, be- 
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trSgC Im allgemeinen 1:50 bis 50:1, vorzugsveise 1:10 bis 10:1, insbeson- 
dere 5:1 bie 1:5. 

Die In den Trennzonea A und B auf steigenden, im Gegenstrom zm selektiven 
05 LBsungsmlttel gefUhrten Kohlenwasserstof f e, die Im oberen Tell der Trenn- 
zonen A und B Uber Gj^ und G2 abgezogen werden, werden zweckmafilg der 
Trennzone C Im unteren Tell, Im allgemelnen in der unteren HSlfte, vor- 
zugswelse Im unteren Drlttel, insbesondere Im unteren Viertel, zugefuhrt. 
Die Trennstufenzahl In den Trennzonen A und B kann glelch oder unter- 
10 Echledllch sein. Das zu trennende Ausgangs-C^- oder Cg-KohlenwaEserstoff- 
gemisch wlrd der Trennzone A (Uber F) zugefUhrt, zweckmafilg In elnem mitt- 
leren Berelch, vorzugswelse In elnem Berelch, der slch zwlschen dem obe- 
ren FUnftel und dem unteren Fiinftel, Insbesondere zwlschen dem oberen 
Viertel und dem unteren Viertel von Trennzone A erstreckt. Das Gemlsch 
15 kann gasfBrmlg oder flUsslg zugefflhrt werden, wobel e±n gasfSrmiger 2u- 
lauf bevorzugt 1st. Es kann zweckmSfllg seln, einen oder mehrere weltere 
Kohlenwasserstoffzuiaufe den Trennzonen A, B und C und/oder D zuzufuhren. 
Im allgemelnen handelt es slch bel den welteren Kohlenwasserstof fzulauf en 
um aufzutrennende Kohlenwasserstof fgonlsche, die slch vom Ausgangs-C^- 
20 Oder Cj-Kohlenwasseratoff gemlsch In der Zusammensetzung unterscheiden und 
far die In der Kegel eine andere Zulauf stelle als die fUr das Ausgangs- 
-C^- Oder Cg-Kohlenwasserstof fgemlsch gewMhlt wlrd. Im. allgemelnen wlrd 
fUr diese welteren Kohlenwasserstoffzuiaufe eln Zulauf punkt. In der Trenn- 
zone A bevorzugt, falls das weltere Kohlenwasserstof f gemlsch sowohl lelch- 
25 ter als auch schwerer als das Produkt ISsliche Kohlenwasserstoffe in 

grbfleren Mengen enthalt. Fur weltere Kohlenwasserstoffzuiaufe, die auQer 
dem Produkt-Kohlenwasserstoff Im wesentllchen nur schwerer als der Pro- 
dukt-Kohlenwasserstoff losllche Kohlenwasserstoffe enthalten, wird in der 
Kegel eln Zulauf punkt in der Trennzone B oberhalb des Produktabzugs , in 
30 der Trennzone C oder auch in der Trennzone A verwendet. Fur weltere Koh- 
lenwasserstoffzuiaufe, die aufler dem Produkt-Kohlenwasserstoff Im wesent- 
llchen nur lelchter als der Produkt-Kohlenwasserstoff ISsliche Kohlenwas- 
serstoffe enthalten, wlrd in der Kegel eln Zulaufpunkt in der Trennzone B 
unterhalb des Produktabzuges , in der Trennzone A oder in der Trennzone D 
35 gewfihlt. Es kann jedoch auch zweckmafilg seln, fUr die welteren Kohlenwas- 
serstoffzuiaufe andere als die beschriebenen bevorzugten Zulauf stellen zu 
wahlen, z.B. um eine Austreifung zu verbessem, oder wenn eine destilla- 
tive Abtrennung von den aus diesem Zulauf ins Produkt gelangenden Neben- 
komponenten vorgesehen und m5glich ist, oder wenn diese ins Produkt ge- 
40 langende Nebenkomponente bei der Verarbeitung nicht stBrt. 
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Der das konjuglerte Dlolefin und/oder Olefin bzw. Olefingeoisch enthalten- 
de Produktstron wlrd aus Trennzone B (Uber P) abgezogen, rweckmafllg aua 
elnem nlttleren Berelch, vorzugsweise aus elnetn Bereich, der sich zwl- 
schen dea oberen FUnftel und dem unteren FUnftel, Insbesondere zwlschen 
dea oberen Vlertel und dem unteren Viertel, von Trennzone B eratreckt. Er 
kann gasfBrmig oder flttaeig, zweckoMfllg gelbst lo LBsungsnittel, abgezo- 
gen warden, wobei ein gasfSnniger Abzug bevorzugt Ist. Es kann zweckmafilg 
seln. aus den Trennzonen A. B, C und/oder D einen oder mehrere weitere 
ProduktstrOme abzuzlehen. Im allgemeinen handelt es slch bei den weiteren 
10 ProduktstrOnen um Itohlenwasserstof fgemische, die sich vom ersten Produkt- 
strom in der Zusammensetzung unterscheiden und deren Abzugsstelle von der 
Abzugsstelle des ersten Produkt strooes verschieden ist. So kann es bei- 
splelsweise bei der Gewinnung von 1,3-Butadien aus einem C^-Kohlenvasser- 
stoffgeoiscb vortellhaft seln, aus Trennstufe B neben dem 1,3-Butadlen- 
15 -Produkt als weiteres Produkt Butan-, 1,3-Butadien- und Acetylen-f reies ' 
Oder -ames 2-Buten-cis oder Buten-Gemisch abzuzlehen. Solche Buten-Ge- 
mische kSnnen z.B. zur Gewinnung der relnen Butene mit Vortell eingesetzt 
werden. 

20 Das im unteren Tell, im allgemeinen in der unteren Haifte, vorzugsweise 

Im unteren Drlttel, belspielswelse am Boden der Trennzone A abgezogene be- 
ladene selektive LBsungsmittel und das im unteren Teil, im allgemeinen in 
der unteren HKlfte. vorzugsweise im unteren Drlttel, belspielswelse am 
Boden der Trennzone B abgezogene beladene selektive LBsungsmittel werden 
25 der Trennzone D (Uber und L7) zugefUhrt, in der das die leichter ISs- 
lichen Kohlenwasserstoff e enthaltende selektive Lasungsmittel von den Koh- 
lenwasaerstoffen ganz oder teilweise befrelt wlrd. Die aus den Trennzonen 
A und B abgezogenen Strfime von beladenem LBsungsmittel kBnnen der Trenn- 
zone D nach vorherlger Verelnlgung an einer Stelle zugefUhrt werden, oder 
30 sie kBnnen der Trennzone D getrennt an unterschledllchen Stellen zuge- 

fOhrt werden. Die ZufUhrung der LBsungsmittelstrBme erfolgt zweckmSflig im 
oberen Teil der Trennzone D. vorzugsweise in der oberen HHlfte, insbeson- 
dere im oberen Drlttel, belspielswelse am Kopf der Trennzone D. Das ganz 
Oder teilweise von den Kohlenwasserstof fen befreite selektive LBsungsmlt- 
35 tel wird zwectoaflig im unteren Teil der Trennzone D, vorzugsweise in der 
unteren Mlfte, Insbesondere im unteren Drlttel, belspielswelse am Boden 
der Trennzone D. abgezogen. Das abgezogene selektive LBsungsmittel wlrd 
zweckmafllg wleder zur Trennzone C zurUckgefUhrt. Das Ausstreifen bzw. 
Ausgasen der Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen LBsungsmittel in der 
40 Trennzone D erfolgt im allgemeinen durch WSrmezufuhr, belspielswelse Uber 
einen Aufkocber, zweckmSflig im unteren Tell, vorzugsweise im unteren 
Drlttel, insbesondere am Sumpf, v n Trennzone D. Dabel werden neben der 
Befrelung des LBsungsmittels von den Kohlenwasserstof fen zumindest tell- 
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weise die auf steigenden Kohlenwasaerstof f dMmpf e erzeugt, die in den Trenn- 
zonen fUr die Trennung der Rohlenwasserstof fe benfitigt warden. Gleichzei- 
tig wird au8 der Trennzone D der die leichter IBslichen Kohlenwasser- 
stoffe enthaltende Strom abgezogen. Dieser Strom wird im allgemeinen an 

05 ciner Stelle abgezogen, die cberhalb des Abzuges dee ganz oder teilweise 
von Kohlenwasaerstof fen befreiten LOsungBmittela und unterhalb der Znftih- 
ning dea beladenen LSsungsmittele zur Trennzone D liegt, im allgemeinen 
in einem mittleren Berelch, der sich zwischen dem unteren und oberen 
Flinf tel, vorzugsveise zwiachen dem unteren und oberen Viertel der Trenn- 

10 zone D erstreckt. Ea 1st m»glich, innerhalb der Trennzone D eine oder 
mehrere Entspannungen und Kompreasionen vorzunehmen. 

Die aua dem oberen Tell der Trennzone D, im allgemeinen aus der oberen 
Haifte, vorzugaweise aus dem oberen Drittel, insbesondere aus dem oberen 

15 Viertel, beiapielaweise am Kopf , erhaltenen Kohlenwasserstof f e werden 

zweckmMBig auf die Trennzonen A und B verteilt, im allgemeinen im Verhfilt- 
nis 1:50 bis 50:1, vorzugsveise 1:10 bis 10:1, insbesondere 1:5 bis 5:1. 
Die Kohlenwasserstof fe werden dabei den Trennzonen A und B zweckmafiig im 
unteren Teil, vorzugsweise in der unteren HSlfte, insbesondere im unteren 

20 Drlttel, beispielswelse am Boden, zxigefUhrt. Bel der Verteilung der 

aus dem oberen Teil der Trennzone D erhaltenen Kohlenwasserstof fe auf die 
Trennzonen A und B ist es praktisch unerhebllch, ob die Kohlenwasserstof fe 
gemeinsam aus der Trennzone D entnommen und dann aufgeteilt oder gleich 
als zwei getrennte StrOme entnommen werden* Entsprechendes gilt fiir die 

25 Verteilung des aus der Trennzone C abgezogenen Stromes von beladenem LQ- 
sungsmittel auf die Trennzonen A und B. 

Die aus den oberen Teilen der Trennzonen A und B, im allgemeinen aus den 
oberen HSLlf ten, vorzugsweise aus den oberen Dritteln, insbesondere oberen 

30 Vierteln, z.B. aus demKopf, erhaltenen Kohlenwasserstof fe werden zweck- 
mflfiig ganz oder teilweise dem unteren Teil der Trennzone C, im allgemei- 
nen der unteren Haifte, vorzugsweise dem unteren Drittel, insbesondere 
dem unteren Viertel, zugefuhrt. Dabei konnen die Kohlenwasserstof fe der 
Trennzone C nach vorheriger Vereinigung an einer Stelle zugefuhrt werden, 

35 oder sie kSnnen der Trennzone D getrennt an unterschiedlichen Stellen 
zugefiihrt werden* 

Zusatzllch zu der vorstehend beschriebenen Aufheizung am Sumpf der Trenn- 
zone D kSnnen weitere Warmezufuhren in den Trennzonen A, B, C und/oder D 
40 vorgenoramen werden. Bevorzugt werden fUr diese zusatzlichen WMrmezuf uhren 
Stellen unterhalb des Zula\ifs der Kohlenwasserstof fe bzw. des Produktab- 
zugs. Solche WMrmeziafxihren konnen z.B. durch WMrmeverbund mit dem ausge- 
gasten Lasungsmittel erfolgen* 
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AU8 den Trennzonen A, B, C und/oder D kann ebenfalls WMrmeabfuhr erfol- 
gen Bevorzugt wlrd elne wanneabfuhr aus der Trennzone A oberhalb des 
Zulauf 8 des Ausganga-Kohlenwasaerstof f gendsches sowle aus der Trennzone B 
Oder C. E8 kann jedoch auch erf orderlich aein. WSrme aus der Trennzone D 
abzufOhren, z.B. zur Einhaltung elner MaxiiBaltemperatur elnea Kompre88or8. 

Die Trennzonen A bis D kOnnen konstruktlv In mterschiedllche Kolonnen 
auf geteilt warden. Es kSnnen jedoch auch Telle von Trennzonen bzw. elne 
Oder mehrere Trennzonen baulich miteinander koobiniert werden. 

Figur 2 veranschaulicht beisplelhaft elne der mSgllchen kons truktiven LJS- 
aungen. Zum lelchteren Verstandnls slnd die Bezelchnungen der StrSme und 
Trennzonen ebenso wle in den nachf olgenden Figuren 3 bis 6 aus Figur 1 
Qbemonmien . 



15 



Trennzone C und Trennzone A oberhalb des Zulaufs F slnd zu elner Kolonne 
komblnlert. ebenso die Trennzone A unterhalb de8 Zulaufs F und eln Tell 
der Trennzone D. Trennzone B 1st als elne Kolonne ausgeblldet. Die Trenn- 
zone D ist auf zwei Kolonnen und einen Gasabscheider verteilt. 

Am Kopf der Trennzone C 1st elne deatillatlv wlrkende Trennzone auf ge- 
setzt, um das LOsungsmittel und gegebenenf alls andere hochsiedende Kompo- 
nenten zuriickzuhalten. 2hnllche Trennzonen slnd auch zur Relnlgung des 
bzw. der Produkte P und des Nebenprodukts N. das die leichter ISslichen 
25 Kohlenwasserstoffe enthalt, mBgllch. Es kSnnen jedoch auch gas/flussig- 

oder flttssig/fiassig-WasserwKschen. partlelle Kondensatoren oder Destilla- 
tlonen zu diesen Zweck elngesetzt werden. 

Figur 2 enthait einen welteren Abzug (P^) aus der Trennzone B. Aus diesem 
30 Abzug P, Wlrd beisplelswelse bel der Gewlnnung von I .S-Butadien aus einem 
C-K^hlenwasserstoffgeMsch zusStzlich zu dem Uber Leltung V, abgezogenen 
lt3-Butadien-Produkt als welteres Produkt 2-Buten-cls oder Buten-Gemlsch 

abgezogen* 

35 Figur 3 zeigt elne veitere Ausfiihrungsform des erf Indungsgen^aBen Verfah- 



rens. 



Sie dient zur Illustration, dafl das Produkt P nicht notwendlgerweise als 
silte^bzug einer Kolonne abgezogen werden auB. aondem als Seltenab,ug 
40 aus Trennzone B. die in diesem Belsplel auf zvei Kolonnen verteilt ist, 
abgezogen werden kann. 
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Figur 4 relgt elne veltere AusfUhrungsform des erflndungsgemllBen Verfah- 
rens. Statt mlt Vasservflache Oder einer Kohlenwasserstoffwasche* die nur 
rur RQckhaltung des Ldeungsmlttels dlenen, vird elne destlllatlve Trenn- 
zone E sur Felnrelnlgung dee Produkta atigewandt» Bel dcr Anwexidung des 
05 erf IndungsgemttBen Verfahrens a\if die Gewlmung von 1,3-Butadlen aus elnem 
C^-Kohlenwasserstof fgemlsch ergeben slch durch dlese Arbeltswelse fol- 
. gende Vortelle: 

1) Sowohl lelchter als 1,3-Butadlen lOsllche Komponenten, wle 1,2-Buta- 
10 dlen und/oder 1-Butln, als auch schwerer als 1,3-Butadlen Ibsliche 

Komponenten, wle die 2-Butcne, werden durch Trennzone E zurtickgehal- 
tcn. In Trennzone B kSnnen deren Konzentrationen somlt hbher seln als 
ohne destlllatlve Trennzone E, Da dlese Komponenten Schliisselkomponen- 
ten der Trennung slnd, kann der LSsungsmittelumlauf reduziert und 

15 hochwertlge Energie elngespart werden. Der Waschtell der Extraktlv- 

destlllatlon wlrkt als Abtrlebstell der Destination beziigllch 
2-Buten, der Strlppteil der Ext raktlvdest illation als Abtrlebstell 
der Destination beziigllch 1 ,2-Butadlen. Es ist meglich, den gesamten 
Oder nur einen Tell des in Trennzone B auf stelgenden Kohlenwasser- 

20 stoffdampfes abziiziehen und in Trennzone E einzuspelsen- Der im Ober- 

teil der Trennzone B beniitlgte Kohlenwasserstof fdampf kann durch RUck- 
fOhrung aus Trennzone E und/oder durch Aufkochung des LCsungsmittels 
gewonnen werden. Es kann auch zweckmafllg seln, vom unteren Tell der 
Trennzone E einen Tells trom zu entnehmen und in Trennzone D und/oder 

25 . A unterhalb des Zulaufs einzuspelsen, urn KonzentrationsbMuche zu ver- 

mindem. 

2) Die destlllatlve Trennzone E kann mlt prelswerter AbwMrme, z.B. mlt 
helBem Kondensat oder auf nledrlgen Temperaturen befindlichem Dampf , 

30 betrleben werden, da das Tempera tumiveau der Verdampfung niedrlg 

llegt. 

3) Trennzone E dlent glelchzeitlg zum Zuriickhalten des selektiven L3- 
sungsmlttels * 

35 

Auch fUr die Anwendung der destillatlven Trennzone E ist die Srtliche 
Aufstellung, d.h. ob ale beisplelswelse auf der Trennzone B aufgesetzt 
Oder daneben aufgestellt wird, \merhebllch. 

40 Weltere belspielhaf te Ausfiihrungsformen enthalten Figur 5a und Figur 5b. 
Die parallelen Trennzonen A und B werden apparativ in ein und demselben 
Kolonnenmantel untergebracht. Zur Trennung der belden Zonen A und B von- 
einander 1st ein senkrechtes Trennblech elngebaut. Gegebenenf alls kSnnen 
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auch noch weltere Trennzonen, z.B. DestiUationen. In den Kolonnenmantel 

elngebaut warden, die ebenfalls durch Trennblech von den 
Systemen abgetrennt werden. Belspielsvelse zelgt Flgur 5b eine destllla- 
tlve Trennzone E, die .usatzlich zu den 
,5 .en A und B m den Kolonnenmantel mit eingebaut ist. Dabei enthMlt Trenn- 
zone E selbst wiederum zwei tellweise parallele Trennzonen. 

Figuren 6a und 6b zeigen belspielhaf te Ausf fihrungsf onnen f flr die gleich- 
zeitige Gewinnung eines weiteren Prodnktes aus dem Ausgangs-C^- oder C5- 
10 -Kohlen^asserstoffgendsch. z.B. aus einem C^-Kohlenwasserstof fgemiscb 
neben der Gewinnung von 1,3-Butadien als Produkt die Gewinnung von 
Butenen als Produkt P^. Die Trennzone B ist in zwel Teiltrennzonen Bj und 
B, aufgeteilt. aus denen die Produkte P^ (z.B. 1 .3-Butadien) und P2 U-B. 

ein Butengemisch) abgezogen werden. Aufler den Trennzonen A, B. C und D 
15 1st in Flgur 6a eine veitere Trennzone G elngefuhrt. in der das Destil- 

lat R nach oben angereicbert und Produkte Pj und Pj nach unten ange- 

reichert werden. 

Das nachstehende Beispiel dlent der weiteren ErlSuterung der Erflndung. 
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Beispiel 

m einer Versucbsanlage zur Gewinnung von 1.3-Butadlen mlttels Extraktiv- 
destillation wurde ein C^-Koblenwasserstof fge»lsch ge«aB dem ^l^^^^ld 
25 von Flgur 3 unter Verwendung von waflrigem N-Methylpyrrolldon (IIMP) mit 
einem Gehalt von 8 Gev.Z Wasser, bezogen auf das NMP/Wasser-Gemlscb, als 
selektlvem LSsungsmittel in ein 1,3-Butadlen-Produkt. ein Butan/Buten- 
-Gemlsch und ein die C^-Acetylene enthaltendes Getulsch aufgetrennt. Das 
elngesetzte C^-Kohlenvasserstof fgemlsch batte die folgende Zusammenset- 

30 zung: 

Butane ^'''^ 
Butene Gew.Z 
1.3-Butadlen A5,0 Gew.% 

35 C^-Acetylene 0,9 Gew.Z 

Andere Kohlenwasserstoff e 0,7 Gew.Z 

Der Versucbsanlage wurden 0,139 kg/b C^-Koblenwasserstof fgemiscb Uber 
Leltung F zugefUhrt. ttber Leitung P wurde 1 .3-Butadien-Produkt Mt elner 
40 Relnhelt von 99,1 Z abgezogen. Das Butan/Buten-Gemlsch wurde als Destll- 
Tat Uber Leitung R erbalten. und das die C,-Acetylene entbaltende Gemlscb 
uber Leltung N abgezogen. tJber Leitung L^ wurde der Versucbsanlage selek- 
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tlvcs Leeungsmlttel in elner Menge von.l,A6 kg/h zugefUhrt. Das zuge- 
fUhrtc eelektive LOsungBtnittel vurde im VcrMltnle 2,7:1 auf die Trenn- 
zonen A und B verteilt. 

05 FUhrte man dagegen die Auftrennung des C^-KohlenwasBerstof f gemlsches In 
1 »3-Butadlenprodukt mlt elner Kelnheit von 99,1 Butan/Buten-Gemisch 
und das die C^-Acetylene enthaltende Geniiach in elner konventlonell ver- 
schalteten zweletufigen Extraktlvdestlllatlon durch, so muBten der ersten 
und zwelten Stufe der ExtraktlvdeBtlllatlon Insgesamt 1,66 kg/h des eelek- 

10 tiven LOBungstnittels zugefUhrt werden, um den glelchen Trenneffekt zu 
erzlelen, d.h. die belm erf IndungsgemMflen Verfahren zur Erzlelung der 
glelchen Relnhelt benStigte Lesungsmlttelinenge war um 12 Z nledrlger als 
die bel konventloneller Schaltung benOtlgte GesamtieBungstnlttelmenge . Mlt 
dem neuen Verfahren konnten somlt erhebllche Energleelnsparungen gegen- 

15 liber dem konventlonellen Verfahren errlelt werden. 



BASF Aktlengesellscbaft 



- 12 - 



O.Z. 0050/3S760 

0141356 



PEtentansprOche 

1. Verfahren zuT Gewlnnung elnes konjugicrten Dioleflns und/oder Olefins 
bzw. OlefingemiBche aus elnem das konjuglcrte Diolefln und/oder Ole- 
05 fin bzw. define enthaltenden C^- oder Cs-Kohlenwasserstof fgemisch, 

welches im selektlven LBsungaml ttel schwerer ale das konjuglerte Di- 
olefln und/oder Olefin bzw. die Oleflne Ibsllche Kohlenwasserstof f e 
und Im selektlven Lesungsmittel leichter IBsllche Kohlenwasserstof f e 
als das konjuglerte Diolefln und/oder Olefin bzw. die define ent- 
10 halt, bei dem das V oder Cj-Kohlenwas sere toff gemisch mlttels Extrak- 

tivdestillation in ein die schwerer lOBlichen Kohlenwasserstof fe ent- 
haltendes Destillat. elnen das konjuglerte Diolefln und/oder Olefin 
bzw. defingemlsch enthaltenden Produktstrom und elnen die leichter 
ISsllchen Kohlenwasserstof fe enthaltenden Strom aufgetrennt wlrd, da- 
15 ^„rch eekennzelchnet . daB man die Extraktivdestlllation unter Verwen- 

dung 

elner Destillatabzugszone (- Trennzone C), 

einer Zulaufzone fUr das Ausgangs-C^- oder Cj-Kohlenwasserstof f- 

20 gemisch (- Trennzone A), 

einer Produktabzugszone fur den Produktstrom (- Trennzone B) 

und 

einer Austrelf zone, in der das selcktive LSsungsmlttel zurbck- 
gewonnen und aus der der die leichter lOslichen Kohlenwasser- 
stof fe enthaltende Strom abgezogen wird (- Trennzone D), 



25 



durchfiihrt, wobei man 



a) das Ausgangs-C^- oder Cs-Kohlenwasserstoff gemisch der Trenn- 

30 zone A zufuhrt, 

b) das der Extraktivdestlllation zuzufuhrende selektive LOsungs- 

nlttel im oberen Tell der Trennzone C zugibt, 

c) das im unteren Tell der Trennzone C erhaltene beladene selek- 
tive L5sungsmittel zu einem Tell Im oberen Tell der Trennzone A 

35 und zum anderen Tell Im oberen Teil der Trennzone B zufuhrt, 

d) das im unteren Teil der Trennzone A erhaltene beladene selek- 
tive LBsungsmittel und das im unteren Teil der Trennzone B er- 
haltene beladene selektive LBsungsmlttel der Trennzone D zu- 
fUhrt, aus der der die leichter IBsllchen Kohlenwasserstof fe 

40 
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enthaltende Strom und eln Strom dee von den Kohlenwasserstof f en 
ganz Oder tellweise befrelten selektiven LOBungBmlttels abgezo-- 
gen verden, 

e) BUS der Trennzone B einen das konjugierte Diolefin und/oder 
Olefin bzw, Olef ingemlsch enthaltenden Produktstrom abzleht mx-^? 

f) au8 der Trennzone C das DeBtlllat abzleht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , daB die im Gegen- 
Strom zum selektiven Losungsmlttel In den para Helen Trennzonen A und 
B auf steigenden Rohlenwasserstof f e ganz oder tellweise dem unteren 
Tell der Trennzone C zugefiihrt verden. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet daB es auf 
die Gewinnung von 1,3-Butadlen aus elnem 1,3-Butadien enthaltenden 
C^"Kohlenwasserstof f gemisch angewendet vlrd, welches gesSttigte und 
einfach oleflnlsch ungesattigte C^— Kohlenwasserstof fe als im selek- 
tiven L6sungBmittel schwerer IBsllche Kohlenwasserstof fe und hohere 
Acetylene und gegebenenf alls 1,2-Butadien als im selektiven Losungs- 
mlttel leichter losllche Kohlenwasserstof fe enthalt. . 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB es auf 
die Gewinnung von n-Buten oder n— Butengemlschen aus elnem n— Buten 
Oder n-Butene enthaltenden C^-Kohlenwasserstof f gemisch angewendet 
wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet , daB es auf 
die Gewinnung von Isopren aus elnem Isopren enthaltenden C^-Kohlenwas- 
serstof f gemisch angewendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet , dafl man den 1,3— 
-Butadien enthaltenden Produktstrom zur Feinrelnlgung einer destllla- 
tlv wlrkenden Trennzone (*= Trennzone E) zufiihrt, der gereinigtes 1,3- 
-Butadien als Kopf- oder als Seltenabzug entnommen wird, und das 
Sumpfprodukt der Trennzone E den Trennzonen A, B und/oder D zufiihrt. 

Im Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet , daB die destilla- 
tlve Trennzone E zur Feinrelnlgung des 1 ,3-Butadiens zwel tellweise 
parallele Trennzonen enthalt. 

8* Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzelchnet , daB zur 

glelchzeltlgen Gewinnung elnes welteren Produktstromes elne weltere 
extraktivdestlllatlv wirkende, tellweise zu den Trennzonen A und B 
parallele Trennzone (* Trennzone G) angewendet wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 3 und 6, dadurch gekennzelchnet . daB man 

neben den 1 ,3-But8dlen enthaltcnden Produktstrom elnen n-Buten oder 
n-ButengernlBch enthaltenden Produktstrom gewlnnt. 

05 10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet . daB neben 
dem AusgangB-C^- oder Cj-Kohlenwasserstof fgemisch den Trennzonen A, 
B, C und/oder D eln weiterer bzw. weitere auf zutrennende C^- oder C5- 
-KohlenwasserBtoffgemlBche, die slch in der Zusammensetzung voin AuB- 
gangE-C^- Oder Cj-KohlenwasBerstof fgemisch unterscheiden, zugefUhrt 

10 verden. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 ble 10, dadurch Rek ennzelchnet, dafl neben 
dem auB Trennzone B abgezogenen ProduktBtrom aus den Trennzonen A, B, 
C und/oder D ein weiterer bzw. veltere ProduktstrBme abgezogen 

15 werdcn, 

12. VerfEhren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gek ennzeichnet, daB zwel 
Oder nehr als zwel parallele Trennzonen in einem Kolonnenmantel unter- 
gebrecht werden. 

20 

13. Verfehren nach Anspruch 12, dadurch geke nnzeichnet . daB die paralle- 
len Trennzonen durch senkrechte TrennwHnde oder konzentrlsche Hohre 
vonelnander getrennt werden. 
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